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(田村幹堆)鹽 素及び一酸化炭素の光化臓 合1二就て(第 一報)(411)
鹽素及び一酸化炭素の光化學 9
結 合 に就 て(第一報)
田 村 幹 雄
緒 言
鹽素及び一酸化,,の 光化躯結合iこ關 してはDavy(ユ812)にょ り發見されて
1)ｰ)8)Ub)f.),)R)4)IO)
以來氈に多くの研究者により種々の反應機構が論議されて居るが,共 等は皆その
基礎を定常歌態に於ける反aに 置いて居るっ併 しなが ら反應擲 諺の決定に對 して
その初賜現象の研究 も重大なる意義 を有する事は明白である。本研究は堀場戦梗
により飼案せ られた反應逋度の熱解析法により極めて迅速に進行する本反慮の迹


















U)堀 場 及 び 市 川,本 誌 第 一 卷
市 川,本 諺 第 四 巻
市 川.Z.ph}sikal.Chem.,(B)10,299(1930,.
一(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)
(50)(田 村幹罐)鹽 索及び一薩化炭素の光化學結合に就て(第一報)
本買驗は最初市川博士によu手 せ られた ものであるが同博士が海外に留學せ
らる 」に及び其後を受概いで著者の行つた研究である。
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(田村幹堆冫 躄素及び一酸化澱累の光化學桔合に就て(錐 一報)(51).
COC』)か ら計算方法 を鹽化水素 の場合 とは多 少變へ る必 要があ る。
實駿方法は恒容の下で鹽素及び一酸化妛素の混合瓦斯 に光 をあてL反 應器 内に
生 する壓力の變化 を光償扞(opticallever)の助 け1こよ りフイル ム上に速かに記
録 するにある。Fib.1のAは 反應器 であつて直徑約3.7cm.さ 約 ユ3.Gem.の
圓檮形の躁で ある。その雨底面は共に水 品板で貼 る。最 も主要 なる部 分 は薄 き雲
■匸)
偲板Mを 有 する突起 である。所 要の壓 力のuz合瓦斯 をA及 びBに 同時 に入れ
る。雲母板の内外叩側 は同_.11Rを有す るが故 に反 應器内 に生する微小 なる壓の變
化 も直 ちに雲母簿板の變 位 となつて現 はれ る0こ の變位 を寫眞 フイルム上 に言豫
する もので あつてその光畢的装 置は鬪の通 りで あるコL;{3光源で あつて實験の前
牛 に於ては水銀燈 を用ひたが後には1000燭光のポ イン トライ トを用ひ.た。Lit
反應器 との矩離は約40cm.で あ る。F、は光の強 さを加減す る瀘光板,Sは ソル
ン トン式 シャター,F一は水或は組光液 を入れた 園筒,Aは 反應器,Cは 直角プ リ
ズム,L:はフイル ムに逶 る光の光源,Tはii=rl60回振動す る晋叉,Dは フィル
ム廻轉装置,叫 ま雲母隊 板の 中心 よ り挙i㍗離 れた所 に貼 られfc小鏡であ り此 處で
反射 した光に よ り雲.碑の變位が擯 大 され て記録 され る。hi'はDを 廻轉 す るモー
タ ーである。
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asらばAF曲 線は如何に して求めるかと云ふにEDを 延長 し之にBよ り下 した
る霊線の足FとAを4Lべ ぱ よ.いのである。但 しEDFは 巌密に云へば直線でな
いが事實上直線と見做 して も差支へない∂又AFも 實際は直線でないが最砌之を
直線と見做 して計算 を遯めて反應逋度曲線を得て更に之kmuてAFに 袖疋を加
へる+jhが出來る。か くして逐次近似法によつて正 しい曲線AFを 求める事が川來










混 合瓦斯 に光 を照射せ ざ る最初の肌態の温度(室 温 に同 じ)をTと しその歌態
に於ける反愍 器内の壓 をP,瓦 斯の モN數 をnと しT,,,nnlとの間に戎 の如 き
關係が成立す るもの とす。 一
.,K=P十△pTl==丁 十△T7～L=n十 △7乙
一(原 報)一




今`Z`時閥 に 〔勘 モルの フオスゲ ンが生成 され るもの とし,1モ ルの フオ スゲン




併 しなが ら曲線PLC(Fig.2)に見 る如 き袷却 を俘ふ。故 に今ai間 に`1T1'
の牌 を慵 もの とすa・ば黜 上 の浬阯 撒'..『
(・)・ 胴T・ 』 黔 二dT,'






sAIL(3)式のd(△T,の 代 りに事 實上 の温 慶上 昇rlT,一dT〆を取れば
(7) 砒V







なるが故 に(7)は 次 の如 くなるo
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(b4⊃(1聞 村 幹 堆)鹽 調隆及 び一 酸 イヒ炭 弱ξの 光{ヒ辱}あ穿合 巳二就 て(第 一報)一
法則が當嵌 るとすれば
ゴ(△T)=k△丁





・T一蓋 … 一÷ ・n














今遮 光懺 秒 ・ して=di一 ・ 漁 ・得・處(F・&・ の ・點 のあた7)・ 就
て考ふれば(11)は
de





t=0帥ちL默 の △Pのurを △卸 .とすれば
'聾;のty ,合の △P'に 墹iち ムP"で あ るo
"(濫 匸 報)一 一
'物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)
(田村幹雄)鹽 索及こ厂一酸イ匕淡蒡奪の光{ヒ聯 彪イ,1:就て(第 一鰍)(5δ)
Cニ ーbt(△lh一△1,')
と な り結 局
ド
・2)2… 陶 翼 ・蝦
となるか らFig.2の曲縁LCか らkが 算出される。(11)式に於て
(騁幕一」竪)・K徽
であるか ら(11)式は
(13)K一 後}一」穿 ≧・卿 一・〆)
・泌.・ の式 ・り寄 を容易1・計算す・ge・llS來・.
實 驗 材 料
鹽素:鹽 酸酸性の鹽化加里溶液を電解して造つた岱その際に出來る慝素の酸化







ー酸化炭素:蟻 酸 を濃燐酸で脱水 して造 り約350℃に熱 した白金アスペズト中
を通 して酸素を一・酸化.炭素と化合せ しめた後33%の 苛性加墨潰液にて十分
よく洗ひ田膃炭酸で乾懆 したo發 生装置及び瓦斯溜等は/J來るだけ排氣 した
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ユ)鹽素 の分壓 を大體一定に して一酸化i嫌 の分璽のみを$fikへた場合。
2)分 壓の比 を大艘一定(1:1)に保ち全壓を變へた場合:
著者は更に吹の二三の場合に就て實驗を行つた。
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(aヨ材幹鍛)蹙 棄及び一酸化炭素の光化學.詰合1二就て(第 一報)〔57)
ち鮒 騰 後盍 繰 してすでCL力の楙 ・耀 めら悩 ・伽 ながらt=os,
・一・蹲 鯲 け ・勵 ・ 姥 へてE=01・於 ・・恐 らくa(op)_dt・と思・れ ・.
ii7
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(111村幹雄)璽 累及び一酸化炭素の光化學結合に就て(第 一報)(L7)
肱 ぎ診 は麟 で効 極 等畍 壓でありc%、,轍瞥 分子熱である。
,:
鹽素及び一酸 化炭 素の{L於 け る分子熱 はIRK'19及iFRandallに依 つて次
式で,tS7した。
廳 素Cp=7.4十 〇.001T一 酸 化淡素Cp=6.5十 〇.001丁
術 してCp!Cuの値 と して は
ia)tq




フオ スグンの量は鹽素や一酸化淡素に比 して小であるか らKの 値に大なる誤を
ID7
與へない。 フォ スグ ンの生 成熱はQ=26.2kcals.とした。
TableIIIはか くして求 めた る反應速度であ る。但 し照射 よ り遮光迄の速度 の
變化である。遮 光後の速度 に就ては後に蓮べ る。
丁ABLEu.
24●_s℃.i.ightsource;HeraeusmercurylamprVolt,:1・2Amp・)・
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(田村幹雄)璽 素及び一ITF1匕炭素の光イヒ學婁吉合匚;就て(第 一辱艮)(61)
Fig.3ほTableIIIの關係 を圜示 した ものであ るDTableIII.の9:1實験第 八
コわ
は敞意に酸素を入れた ものである。この啣 ま恐 らく7オスグンと炭酸瓦斯が同時
に傾來て居るのであるが今假に炭酸瓦斯の生域量はフオスゲンの生成量に比 し無
親 し得る程匪の ものであるとして計算した。その緒果はFig.3のVIII曲線と
な ゆ他の曲線と著しく形を異にするものである。岡 より明かなる如 く反應逕度は
照射開始後漸弐壇大し邃に極大に逑 し後少 しく降下 し一定の依に近付 くを見る。
照嬲 靖鹸(iく ・もiis。秒以内)の反髄 度・灘 ・求められな・が恐 ら




の域立す るの は光 化鏐的 定常渺1態(PILoto3tatio皿aryState)に於け る速度である。
Fig。3に於てf=10附 近の速度 は大體 この定常歌態 の速度 と考へ てよいか ら外
挿 法に依 て之 を求 め上式のk'を 計算 すればTableIVの 如 くな り第二,簾 三を
除けば可な り良 き恒數 を與 へてゐ.る。
TABLEIV.
Hxp[.na.IIII IIIIIV VI vlI




ら水銀燈の代に 工000燭光のポイン トライ トを用ひた(電 源は蓄電池)⊃然るにt
イン トライ}は實驗に必要以外の光線及び熱線を澤山出すから之等を取去る適當
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(62)で 剛村幹雄)鹽 素及び一酸化炭素の光化學緕合に就て 〔第一怨〕一
な・蹴 灘 用ひ・必要があ・瀦 は一壓 財 鐙 塑 ・(・喇)な ・灘
.長さ約7.8cm。の圃筒(Fig.1のFg)に滿 した ものを用ひたユ本賓験に於ては
相當.張.い光を必要とするか ら破酸銅を少 くし光の純度を多少穣牲に したのである
が量子生成率の測定には充分である:この濾光液を通過 した光のスペクトルを水
贏分光槻にて撮つたが赤色の部分は強 く吸牧 され4700A附近の光が最 も強くそ
リ ト け
れ より前後 に3900A及 び6000Aあ た りまで蓮績 スペクFル(3ttOOA前後に弱
ロ ヒゆ
き帶 スペ ク トルあ り)を 輿 へて居t)大贓4400A(鹽素 の吸收 率を考 へに入れて)
を以 て雫均 の波長 として計算 に用ふべ きである。
　り
Ha}ban及rSSiεdentopfに依 れば瓦斯歌卿素 に よる光の吸牧は正確にBeer氏
の法則 に當嵌 るか ら或 る任意の 湊襃に於 ける鹽素 の邊 光度 を知れば他の濃度の鹽
素 の透光度 を容易 に計算 す る漢 がlll來るcFig.1に於ける直角 プ リズムを除 きそ
の場所iこ黙電對 を置 き&'hleifengalvanometerを並用 して之 を測定せ るに 〔C』〕
=747mm.H躍の時
・ 歡 度一梺 一一瞞 ・
o
I。は 反 應 器 内 が 翼 室 の 時 に之 を 通 過 した 後 の 光 の 強 さ,17{7は同
じ く747mm.の 鹽 素 を 満 した 場 合 め もの で あ る っ
Hefner・AlteneekのAmylacetateLampと比 較 し てlaを 求 め た る に
工。=1.34x10　{gLeak;.persq.cm.pers∋c.
ヒ　ゆ
であった。今鹽素中に入.り來 る光の強さを1。'とし水聶の反射能 をRと すれば最
後の一枚の水晶板 を通過する光は元の(1-R):なるが故に
1.'一r,fks・ 一==・・49・1・一 ・一 ・・・ …sq・ ・m・P∈rse・.・
締局壓 力p皿m.な るem素lCより吸收 され る光の量は1
鳬・副(1-1ｰ一)
1SIIIalbanandSiedentopf,Z.physikal,Chem.,103,.1(19A9),
19)Fxesnelの 式 を 用 ひ}.潟4雛OA1=#し て 計 算 しi:o
一(原 載)一




















斯 か る 條 件 の も と で 行 つ た 賽 驗 結 果 はTaUleVI及uFig・4に 示 す 通 り で あ
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こLにL'13iiiiに読 明 した もの と 同 一 で あ る 。
今 實 験 第.九第 卜及 び 第 ・ 1・三 の1,'を1と 取 り ゐ"を 求 む れ ばTableVIIの 如
1]2は 外 挿 法 に よ り求 め たt -10の 時 の 値 で あ る 。く な る 。 但 し{f6
一(原 報 ト ー一















































r'=1,〔Cし〕=〔CO〕=380mm.の時 を計算 した ものであつてその量子生成率22
2)3》4,
×IOsはBonhoefferの興へた2.7xIO:,Bodensteinの7.3x103,Schumaeher
の2,8×1〔尸 と同一程度 である。 又L't'も良 き恒敏 を興 へて ゐる。
(B、)遮光後 の反應速度
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今定常歌態 に於て一つの環が次の環を誘生せ しむる可能率を αとし一つの瑕に
20)設 議 の 部 のFig.8劉i鱈o
一一く療 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)
隔
(川村 幹 堆 丿 氈 嚢 及 び一 波 化炭 索 の 光 化'一(+YIPl二糞 てr第 一報う(.67う… ..一
要す る時問を τとすれば遮 光のユ剰1.ilV。で.あつた反應速 叟は1秒 間の窟諄黒の後に
は
与Vニ;V;a鹽
とな ろ可 きで ある。今 この式 をFig,.5の曲線 に適用.すれt.一k133:の結 果に到











































卻 ち 侃・.の依は最 初の一 つ を除 いては 可な り.よく一致 してゐ る。我 々は この 他に
(A)列り實猿 と同 じ條件Dも とに同一組1獰り混合 瓦斯(〔Cl,⊃=3e7mm.〔CO〕=
277nm1.llCOCI2〕=ユSmm.)の遮 光後 遑慶曲線 を三 奉求 めその最:も可能 なる1]11
⊥ を求むれば線




とな り最切の一つを除 けば よく一致 する。即 ち最初!)一つは常に他の ものよ り膂
しく小 である、 この傾向}ま唯 に本實驗 に見られ るのみな ら'河蹴)鹽 素 と水素 め光
ユけ
{ヒ學的 織合の實驗 に於て も見 られ るのは興味深い事であ るコ即 ちそれに よれ ば
一・一(原.報 屮一一
物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)





























({旦し・の場合は劇 め軸 ・古 ・・c.であ・)
之は後にも越べる如 く α が漣光の瞬聞に於て著 しく小である爲であると解糧
したい。
一(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)
(田村幹雄).鹽素及び一酸化mの 光fヒ學砧合に就て(第 一報)(ss)
論 議...
(1)蓮 鎖 反應 の細期の反應速 度に對 する考察
蓮鎖 反應 はその迯鎖が分枝せ ざる場合(Fig..7A)と分枝 する場合(Fig.1B')







分枝せ ざる もの と:Yへられて居 るか ら今 この場合 の初期の反應蓮 度に就て少 し く
考察 して見 ようと恩 ふ⊃







を與へ た。(2)と(3)は 李街欺態 にある.とす る。(J)は 蓮鎖 を切 る.反應であ
るo .匸
Io)
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と考 へ るべ きで軽 と云 つてゐるが何tu:して9tl'mlrkra物ど してCOα を考へ
且蓮鎖 は勇枝せ ざる ものと假定 して ゐる⊃
今 一つの鹽素原子がCOC1を 経てCOCI2を生 じ同時 に再び籃素原子を生する
までの反應 を迹鑚 反應 の一つの瓊(Chainlink)と見轍 す。 そ して この瑳が 多數
蓮 つて一 つの蓮鑚(Chain)を形成 する事Fig.8の 如 しとす るe一 つの環 に要す
Flgd.8








る時 聞 を τ,一つの環が次の覆 を誘生する可能率 を α,一 本 の迚鎖 が含む環 の鈔
をV,一 本 の漣鎖が要す る蒋問 丁 をとする。然 る時 は明 に=P=Tで ある:迹 鎖
を誘生する中心(例 へぽCl)が 光 によ り單 位時闇に單 位醴積 中に1.lsasる數 をlt,
と.すれば:秒 聞には,'。';η。τ 幽來 る。この11。'個の誘4丱 心 は τ秒 後i[i:)1.'α
とな り.同時に又新 しくn.t個の誘生 中・C・が光 によ り生域 され る。斯 く考へ る時 は
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一 」 翰卵 。崢+濯




次に遮光後 の曲線 に就て考3,るにFig.9に 示す如 く縱軸 に反憲蓮度 を取 り縦
軸に ・'を取れば(T)=Tで あ りTはBOdenstein等の機購 よ り考 ふれば一定 と
見 られ るか ら ンはTにIE比 例 する)Fig.5と同様 な形 の曲隷 を得 るoFig.5は
反應遽慶 とTと の關係圖であ る)
今v=09Pち 逋光の曄聞の速 慶 をV。 とすれ ぽ任意 の時 閻tに 於 け る速 度はヒ
V=V.a'7;;V。aV(b)
故 に迚鎖 の平均Z)長さSを 求む2tぱ次 の如 くな る事は明白で あるe
・一司 界・rl 。≡輪
然 ・… くaく・な ・嫐 ・!・a・=(a+÷(a一 ・)・+÷(a一])・一.・一 …
で あD今at:1に 近い値 を持 つ場合帥 ち蓮鎖の長い場合 を考ふれぽ1nα二(a-1)
で あるか ら
一(原 報)一
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(72)`画 村 幹 雄).唖 素 及 び一 戯 化1sF{5の光 化 學.bl!?1=就て(第 一 報)
F重9.9
v








とな りSemenoffの得た結 果 と全 く一致 する5又a÷1で あるか らBursian及
びS…k・ 置'のget・一 、島 と も一致 す ・。
次icy=レmの 所 の反晒 幽度 とV。 との比 を求む れば1　へ 　
V-alna　 1贏r一 二
v.=a=o・369
となつて常に・一一定 である。然 るにFi9・9とFig・5は 横軸 と してVを 取 るか或
はそれに正比例 するTを 取 るかの 差が.あるのみであ るか ら上 の關係 はFig.51C
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(田村 幹 凋竃)厦 素 及 び 二 酸.'ヒ炭索 の光(iヒm.Fliil=戟て(寡;一 報 丿(73)
τ を求 め得 るわけである。併 しなが らFig.5は 既 に(B.)の絡 りに述 べた如 く
亠
V.=Vゼ なる式 とは一致 しない。故に次の如 くしてBcitTmを求める方が合
理的である。
『先づ曲線と座標軸との間に挟 まれた両積を秤量により求め
,之 をV,で 除 して
Timを求める(T'mキTmである。Tmは 遮光後に於ける迚鎖の平均の長 さも遮
光前に於ける邁鎖 の革均の長 さも同一である.と見倣 した時の迹鑚の畢均生命であ

























れば ・・脚 の;wくな・韻:・於ては灘 瞳 子鰔 鋤 一擁 あ・Yを取つた、
Bodenstein等の機 構(既μDに從へ ば幣素原子の濃慶が'1.・になればYlま 著 しく大
になろべき筈 であるが之 の濃慶が小 になれけ器壁 の影饗 が無覦畠來 ない樣iこな る
か.らその爲に最子生威率 は著 しく大 に.なる事な く恐 らくFib.10に於て外挿法 に
よ り求 めた如 くな ると思 は.れる。扨 て1'ig.10は遞 光後の蓮鎖 のー13'一Jの艮 さの變
化 を與 へて居 る もの』と.考へ る事 が餌來 るか ら之.よりYのxj均 値Lamを.求むれば




と3;,る。(Bi!例0實 驗 第 を一,第 十二 に於ては第九,第 十 と瓦斯の組 成が殆 ど
同一であ・か ら・胴 一・嫐 し得・.制 ・野 獗 動 ÷ であJ?[i=.子鰔
牽 はTableVIIの通 りで あるか ら我 々は谷實驗のTr,を求 める事が出來 る。
邸 ち
灘 拳}Tm一、毳。・一 ・糎 一か
懸 鯡 一 ・・一 、iY8。・1…1・ ・iz・ec.一i-ss・ec,
實黝 に ・・一 蠢 ・z.・・1蹶 壷 ・.一i?.-・ec.
とな り光が溺 い.程Tmが 畏 いo同 時 にFiga{L見 る如 く極大點 も右の方にナれ
てゐ る。
一(原 報)一
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。_害 。單備 幡_。 。。。たから。、。。齦 し
て單位時間に$2tt['7u積中に生成 され るフオスゲン分 子の徴 を取ltisK{a$i位時間
に一つの誘鰰 赫 ら‡じ.磯嫐 皀卩ち÷ であ・0故・(・)la%の女・.く瞽き改
め.る事 が 亀 來 る.J・r
..............................
1-4
こ,iこ 於 て で=OQと す れ ば(便1{;上.1=00と 書 い た が 之 ぽ1が 柵 當 大 で あ り
反.應 が 定 常 と 見 微 し得 る 時 を 意 咏 す る.の で あ る)、
Vt=w=tip=ustationar}.........................(e1-rz
Ai)M,環 ㌃
と な つ て 之 も亦Semeno藍f,Bursian.及びSorokinの 導 い た 一,:と 一 致 す る 。
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(76⊃(网 村幹雄)歴 累及び一敢化多ξ素の光化學糟合に就て(第 一縁)
(f)及び(b)式に於てV。t.,a,τ,V。は實験か ら剌つて ゐるか らVとtの 關係を
書 く事が出來 るo
今(B・),(Bt)の實験 第十 よ り之等 の値を求 めて實驗 曲線 と比較 すれ ぱFig.
11の如 くなる。
(・II)aの値 の變化
B{Xderistein等の與 へた槻構 に よれば蓮鑚の切 れる可能率1-aは 驩素原子の
濃度 と共 に垉滅 す る。從て"は 鹽素原子の濃度が大で あれば小であ り小であれば




は火であるか らBodenstein等の槻構より考へて も αが小である事が想像され
　
る。斯 く考へるとαは懣光後時闇と共に埆すべきもので從て α下 も次第に大とな
ると考へられ るが騰 によると'一÷ ・・c・附近以後鯲 ては殆纓 化がtWl・・.
之は ・一÷ ・e・・以後・なると飃 澱 力・艇 あつて測定の少し峨 もその拿課
趺 な磁 生 じ'一{}職 以後舳 線は不磁 な・を卿 轍 懈 姻(例
へば鹽素原子の器壁に於ける再績合等)も之に加はる爲で は な いかと想像され
るo
遮光後の曲線 よりもつとaの 變化を明膿に示す ものはFig.10である。前に

















先づa)に 就て考ふるに,この壓力減小43Wil-L的でな く生減 きれた フオス
グンの量に比例すべきである。從てFig.2のAHFに示す如 く刧めは徐 々に減
少 し吹第にその度を垉 し反應が定常歌態になつた後は直線的{L減少す べ きで あ




から …'の 値が鈔 變つてもdxKdt從・dxt{tには働 影響憮 い.故 副}正
TABLEX.は 一回で充分であ り又柿iEを
・spt.¥o.IIKdxdt一(1膿)加 へ;:くて 嵯 支へな・臆



































見倣 して差支へない事 は これ
か ら容易に推定,i來るoSufi
a)ぽ趣大點の出來る原 因とは
考 へ られ ない。
}1
1
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て.7S)ぐ川村韓雄丿 箆紊及び≒酸化炭素の光化'fit合に就て(第 一報)
次にb)に 就 て考 ふるに本 實驗1ζ於ては照射時 間が 極めて燈 いから その11i:にIIS
.來.るフオスゲ.ンの 量 は僅少であ.るo故にその量が中闘生哉物 の量 に比 し餘.り大
でな く且 中陶生祓物 の生成熱が可域 り大である時 は,.この熱 によ る燃力の壇加が
無親出來 ぬ探にな り,.之が極 大出 の出來る.原因と.なうど 拷へ る事が 出來る。扨 て
]「Odenstein等の考へた椴 構に依れば1!4間生域物はCOCLでdbl)その生咸熱(Cl
り
及びCOよ り出來 る時 の)は 餘.り穴で ない(約5k?al)と考へ られ てゐ る。 叉一
方Rol!efson等の呈出 した機 構(飢11Dに 依れば.COCIの生成には安定劑(Sta-
bilizer)が必要 であろが その生成熱 は幹籔 されて居 な い。
我 々.は今 この生祓熱 を計算.してみ よ うと理.ふ⊃COCI∫→COC1十Clな る.解離







即 ち吸熱 とな.る03く.EOkeal.の方 を用ふれば
CO十Cl=COCI十3kcal.
となつ て何れ に して も大 なる發熱 反醵と.は考へ られない。故 に極大 の出 來るのは
.恐らく他の原 因に よる もので あ ると思はれる。徇後 に述べる(IV)のe)S:正 し
けれ ばCQCI.の 濃度は大變 小であつて生成 され る フオxゲ ンの量 に比較 して問
題にな らぬ焼であ るo
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(田村聯堆)馳 累及びr酸 化炭紊の光化畢 袖合に創1て(節一轍)(.79)
で興^ら れ る。 然るに嚴密 に云 へば αは一定でな く始 めは大であ り次第に小にな
1:一iLのfuiic近付 くもので ある。故IL(g)式に於 てam-1と書いた ものi*〉][
しくは α,恥α3………Qtp_1で.あり且at>両>aゴ・。……〉猷瓢一1で ある。故 に或 る
時闇.3R:に於け る速度 よ りも(柵十t);に於 ける速慶の方が小に なる禦 もあ り碍
るわけではあるが,こ の事が極大黙 の!1;3f:る原 因であ ると斷定す る帳搬 はない。
故 に我 々は こ.の趣大 貼の 問題を未解決の まL殘 して置 き.たい。
(IV)光 化燮的定常欺態 に於 ける.蜷素原子の濃 宝等 の計算.
A)光 によ り單 位時闇 に單位盟鬱糾!に萬来 る鹽素原 子の數 を!1。と し其 等の 一
つの鹽素原子か らmす る逖鎮の2F均生命 をT,,,とすれ ば光 化墨的 定常朕態1ご於
け る單 位艦績 中の鹽素原子 の数Nは
N司'。Tm
-end.へられ るONよ り鹽素 原子の分搬 が計算.され る0反 慮器の容積 は1G6cc.で
あ るか らTableVIIよりn.は 容 易に計算 さ}Cる。今(B:),(B3)列の各實駿 に
就 て之 を求むればTable%1の如 くな る。
TABLEXI.
























B)次 にBodenstein等の輿へた提 鰺(飢 出)が 正 しい もの と假定 すれば一っ
の康 が次 の環 を爵生す ろ可能 率は吹 の如 くなる.。
k,"CI,)l
a)一k,(Cla+kCIA
一・方論 識の部の(1)の(f)式 よ り
一 ・.(:C,i報)一









(・)・於・我 ・蹶 ・ 〔Cl,_〕・〔C服 び ・孟 知つてゐ・か ら舟 を計算す
る事が出來る。蜜驗第九,第十の結果を用ふれば 嚠
÷ 一・・・…4
叉實驗 第・F一,第十二の結果 を用ふれば夫kO。ODOO61,0.000052とな り略 々.
舟 一1・一・
となる。
譲 蝌 の(・)にて計麗 ・如 く一つ嘲 嚶 す・黼 齣15300秒 であ・
が130denstein等の機構に於て(2),(3)は常に干衡状態1こあると考ふるが故に
(a)i>3u$分反應が 詁 面 髄 要する覘 てよい・然… 臘 凱 第+蕗
十一 第 十二1こ於 ては 〔CI,〕÷300mm.で あるか ら一個のCOCilはフォ・スゲ ン
姓 或す・iで ・ …x繋 ・袖 じ÷・m回黷 分子・破 す・・又k,_/.;
10一'であるか ら部分反r(5)の 衝突 の有効率はisと な る。若 しBodenstein
等の撥 構が正 しくなければ之等 の數位 は無意味な ものである事 は言 を俟たぬが,
之等の値は決 して法9トな もので はないo今 參 考の爲に他の反應 に於け るiiiの有
盤)
効 率 を 例 舉 し て み る と
II十Iir_H十CI.H十 〇_.Cl十H2.H十HCICI十 〇..
10一'10=10一'10一'10一'10-fi
今 我 々 は こ の 他 に新 し く
::fi)Bodenstein,Trans.Far,Soc,27,473(1931)
一(原 報)一
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C)Balenstein等の機構 が正 しい と假定 す る と我 々は以上 の結果 を用uz
COCIの濃変 を計算す る事が出來 る。





散 に 炉 ≒1010,從 て
〔・・Cl⊃「 痔錦 ・Lei・÷ … 一'mm.Hg=・・'mm.…
とr:.つて 〔(薯と同程 度で あろo
D)鹽 素原子・の濃度の極端 に小 なる場合の蓮鑽の長 さに就 て 少 し く論議 した
い。(B,)列實驗 第十,第 十一,第 一1一二 の光化觚定常欺 態に於ける鹽素原 子の濃度
は(IV)のA)に 於て求めた3又1一 α も容易に求 め られ るか ら1-aと 〔Cり
の關係を圖示す る事 が 出來 る。即 ちFig.12の 如 くなる。外挿 法に ょつて籃素
原 子の濃度 の極端1ζ小 なる時 の1一 αを求むれば10.00046を得 るユ從て 跏=2200
とな り曩 にFig.10に 於 て外挿法 に よつて求めた もの とよ く一致 す る。然るに


























て この時聞'mを 求めてみ ようoこ の法則 によれば
oX'+
'"一2D
然 るに反慮・zsの直徑 は3.7em.であるか らSchumacher及びStiegerが行つ
た如 くして計算 蜘f・X-O.igcm.・ な ・Xll-0.30x76-P。で あ・,・ ・
にPは 瓦斯の全壓 であつて我 々の場合にはP=400inm.Hgであ るか ら
儲 ÷秒
とな る。郎ち橡期 した如 くTmと 隔 は同一程 度の もので ある。
一 〔原 報)一


















昭 和 八 年 二 月
京都衛國大學物瑰化學研究窒に於て
一(原 報)一
